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© Kathodisch adscheldbares wSssrfges Elektrotauchlack-Uberzugsmittel und dessen Verwendung. 

© Kathodisch abscheidbares waflriges Elektrotauchlack-Uberzugsmittel, das 

(A) 90 bis 50 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels, von einem 
oder mehreren Polykondensations-, Polymerisations- und/oder Polyadditionsharzen, wobei das Harz oder im 

! Falle des Vorliegens mehrerer Harze deren Gemisch 
k a) eine zahlenmittlere Molmasse (Mn) von 700 bis 10000 hat, 

b) 1,2 * 10 23 bis 21,7 ■ 10 23 seiten- oder endstandige Doppelbindungen pro 1000 g enthalt, 
entsprechend einer Hydrierjodzahl von 5 bis 90, 

c) gegebenenfalls primare und/oder sekundare Hydroxylgruppen enthalt, entsprechend einer 
Hydroxylzahl von 0 bis 450 mg KOH/g Harz und 

d) tertiare Aminogruppen entsprechend einer Aminzahl von 30 bis 450 mg KOH/g Harz aufweist, 

(B) 10 bis 50 % Massenanteil eines oder mehrerer Vernetzungsmittel, die Verbindungen mit 
Methantricarbonsaureamideinheiten der Formal 
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sind, die im Moleku! durchschnittlich mindestens 2 Gruppen mit aktiven H-Atomen enthalten und von einem 
Umsetzungsprodukt eines Mono- Oder Polyisocyanates mit einem Malonsaurederivat abgeleitet sind, und 

(C) 0 bis 10 % Massenanteil eines Oder mehrerer verkappter Di- und/oder Polyisocyanate enthalt, 
sowie dessen Verwendung. 
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Kathodlsch abschei s waBrlges Elektrotauchlack-Uberzug^Jtel und dessen Verbindung 



Die Vorteile der kathodischen Elektrotauchlackierung (KTL) sind in der Fachliteratur und in Patentschrif- 
ten beschrieben (Metalloberflache 31 (1977) 10, Seite 455-459, EP-A-4 090, AT-C-3 46 989, US-A-39 22 
253, EP-B-66 859). 

s Ein Nachteil der beschriebenen System© ist die Anwendung relativ hoher Einbrenntemperaturen von ca. 
170* C, wodurch ein hoher Aufwand an Heizenergie bendtigt wird. In der Autoindustrie, die der Hauptan- 
wender des KTL-Verfahrens ist, werden durch diese hohen Einbrenntemperaturen der Einbau von Kunst- 
stoffteilen in die Autokarosserlen vor der Grundierung verhindert und z.T. die Schmelztemperaturen von 
lotverbindungen erreicht 

70 Daher mQssen die Anbieter von KTL-Systemen solche Materiaiien herstellen konnen, mit welchen bei 
niedrigeren Einbrenntemperaturen (low bake) die bisherigen guten Eigenschaften der Grundierungen nicht 
verschlechtert werden. 

In der US-A- 44 35 559 werden 0-Hydroxyurethane als Vernetzungsmittel fQr KTL-Systeme mit niedriger 
Einbrenntemperatur genannt. Bei 250* F (121 # C) wird eine als "appreciable" bezeichnete Hartung erreicht 
is (Spalte 6, Zeile 12-13). Erst bei 325* F (163*C) ist die Hartung "excellent" und damit brauchbar fur 
Autokarossen. Ein weiterer Nach-teil ist der Umgang mit groflen Mengen giftiger Isocyanate bei der 
Herstellung dieser Lacksysteme. 

In EP-A-1 25 577 wird die Hartung bei niedrigeren Einbrenntemperaturen durch Kombination von 
Oniumgruppen enthaltenden Polymeren mit speziellen Aminoharzen erreicht, alierdings unter Verschlechte- 
20 rung der Korrosionsschutzeigenschaften. 

Fur die Anspruche der Autoindustrie unzureichende Korrosionsschutzergebnisse werden bei Einbrenn- 
temperaturen unter 160* C auch mit den Systemen aus DE-A-32 46 812 und DE-A-33 28 455 erzielt. 

DE-A-33 46 812 beschreibt hartbare, kationische Modifizierungsprodukte von Epoxidharzen, welche fl- 
Hydroxyalkylcarbamidestergruppen enthalten, wahrend DE-A-33 28 455 von Aminosaure-Salzaddukten mit 
25 urethanisierten Aminogruppen ausgeht. 

In DE-A-33 24 211 und DE-A-33 15 469 werden Michael-Additionsprodukte von zur Michael-Addition 
befahigten Mono- oder Dicarbonsaureestern an Verbindungen, die zur Michael-Addition befahigte Doppelb- 
indungen enthalten, zur Vernetzung mit hydroxylgruppenhaltigen Kunstharzen, z.B. mit KTL-Tragerharzen, 
kombiniert. 

30 Als Einbrennbedingungen werden 130 bis 200* C uber eine Zeitdauer von 10 bis 60 Minuten, bevorzugt 
150 bis 180*C wahrend 15 bis 30 Minuten genannt. In den Beispielen liegen die Einbrenntemperaturen 
zwischen 150 und 200 *C. Unterhalb 150* C eingebrannte Beschichtungen von 16 bis 18 urn Schichtdicke 
erfulien nicht die AnsprOche der Autoindustrie t.B. hinsichtlich guter mechanischer Eigenschaften, ausrei- 
chender Belastungsdauer in der SalzsprUhkammer nach ASTM B 117/6 oder DIN 50 021 und guter 

35 Freibewitterungsresistenz. 

DE-A-35 30 179 beschreibt die Vernetzung von KTL-TrSgerharzen. weiche end- oder seitenstandige 
Doppeibindungen sowie reaktive Hydroxylgruppen enthalten, mit Michael-Additionsprodukten von zur 
Michael-Addition befahigten Mono- oder Dicarbonsauren an^geeignete doppelbindungshaltige Verbindun- 
gen. Bei Einbrennbedingungen von praktisch 60 Minuten 120* C werden korrosionsfeste und widerstandsfa- 

40 hige Beschichtungen erhalten. 

Auch die EP-A-208 867, in welcher die Vernetzung von KTL-Tragerharzen, die reaktive Hydroxylgrup- 
pen tragen, mit Komponenten aus den Reaktionsprodukten von Diisocyanat mit CH-aktiven Alkylestern und 
Polyaminen als Umesterungsreaktion angesehen wird, laflt OberzQge mit ausreichenden Eigenschaften erst 
ab 120* C Einbrenntemperatur erwarten. 

45 Es war die Aufgabe dieser Erfindung, die Anwendung noch niedrigerer Einbrenntemperaturen in der 
Praxis zu ermoglichen und die Nachteiie der genannten Verfahren zu vermeiden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein kathodisch abscheidbares, waflriges Elektrotauchlack-Oberzugsmittel, 
das ein oder mehrere Kunstharz-Bindemittel mit tertiaren Aminogruppen und gegebenenfalis quaternaren 
Ammoniumhydroxidgruppen enthalt, welche durch Protonisieren mit Sauren wasserloslich gemacht werden 

so konnen, und das gegebenenfalis Pigmente, Korrosionsinhibitoren, Antikratermittel, Lackhilfsmittel, Lackbin- 
demittel, Weichmacher, Katalysatoren und' organische Losungsmittel enthait, und das als Kunstharz- 
Bindemittel enthalt: 

(A) 90 bis 50 % Massenanteil, bezogen auf den Gesamtanteil des Kunstharz-Bindemittels, von einem 
oder mehreren Polykondensations-, Polymerisations- und/oder Polyadditionsharzen, wobei das Harz oder im 
Falle des Vorliegens mehrerer Harze deren Gemisch 
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a) eine zahlenmittl^^Dlmasse (Mn) von 700 bis 10000 hat, 

b) 1.2 . 10 23 bis . 10 23 seiten- Oder endstandige DoppelSWungen pro 1000 g enthalt, 
entsprechend einer Hydrierjodzahl von 5 bis 90, 

c) gegebenenfalls primare und/oder sekundare Hydroxylgruppen enthalt, entsprechend einer 
Hydroxylzahl von 0 bis 450 mg KOH/g Harz, und 

d) tertiare Aminogruppen entsprechend einer Aminzahl von 30 bis 450 mg KOH/g Harz aufweist, 

(B) 10 bis 50 % Massenanteil eines oder mehrerer Vernetzungsmittel, die Verbindungen mit 
Methantricarbonsaureamideinheiten der Formel 
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sind, die im MoiekGI durchschnittlich mindestens 2 Gruppen mit aktiven H-Atomen enthalten und von einem 
Umsetzungsprodukt eines Mono- oder Polyisocyanates mit einem Malonsaurederivat abgeleitet sind, und 
zq (C) 0 bis 10 % Massenanteil eines oder mehrerer verkappter Di- und/oder Poiyisocyanate. 

Das Vernetzungsmittel B) wird in der DE-A-35 41 140 als Hartungskomponente eines Zweikomponen- 
tenlackes beschrieben. Die Komponenten werden dort getrennt gelagert und kurz vor dem Gebrauch 
vermischt. Nach dem Mischen mufl der Lack innerhalb der Topfzeit, d.h. weniger als 15 Stunden, 
25 verarbeitet werden. FGr Elektrotauchlacke sind die bekannten Zweikomponentenlacke daher praktisch nicht 
geeignet. 

Es wurde jedoch uberraschend festgestellt, dafl das erfindungsgemafle kathodische Elektrotauchlack- 
(CED)Bad Gber mehrere Monate stabil ist und eine ausreichende Vernetzung der Beschichtungen schon ab 
100* C in 15 Minuten erreicht wird. En weiterer Vorteil neben der Vernetzung bei niedrigen Elnbrenntempe- 
30 raturen ist die Moglichkeit, mit einer Teilneutralisierung des CED-Bindemittels fQr die Zubereitung des CED- 
Bades auskommen zu k6nnen und keine Voilneutralisierung zur Vermeidung des katalytischen Effektes der 
Aminoverbindung bei Raumtemperatur anwenden zu mussen. 

Die Bindemittel der Komponente (A) sind durch Polymerisation, Polyaddition und/oder Polykondensation 
herstellbare Kunstharze. die tertiare Aminogruppen und end- oder seitenstandige Doppelbindungen tragen, 
35 wie sie z.B. in den deutschen Offenlegungsschriften 27 07 405, 27 07 482, 27 32 874, 27 32 955, 27 49 
776, 27 52 255, 27 52 256, 27 53 681 und 27 56 808 beschrieben werden. 

Amin-epoxidharze mit end- oder seitenstandigen Doppelbindungen sind besonders geeignete Bindemit- 
tel. Sie werden zweckmaflig aus Polyglycidylethern mit durchschnittlich zwei oder mehr 1 ,2-Epoxidgruppen 
pro Molekul erhalten. 
40 Diese Polyglycidylether konnen hergestellt werden durch 

1) Einfuhren von Giycidylgruppen in alkalischem Medium Gber z.B. Epichlorhydrin, 

aa) in aliphatische, cycioaliphatische oder aromatische OH-funktionelle Harze, z.B. Epoxinovolake, 
unter Bildung von Polyglycidylethern, 

ab) in aliphatische, cycioaliphatische oder aromatische COOH-funktionelle Harze unter Bildung von 
45 Polyglycidylestern, oder 

ac) in aliphatische, cycioaliphatische oder aromatische NH 2 -funktionelIe Harze unter Bildung von 
Polyglycidylaminen, 

2) Einpolymerisieren von ungesattigten Glycidylmonomeren wie Glycidyl (meth)acrylat, N-Glycidyl- 
50 (meth)acrylamid oder Allylglycidylether in Acryltopolymerisate. 

Besonders bevorzugt gemafl 1) ist, dafl die 1 .2-epoxidgruppenhaltigen Harze Polyglycidylether der 
allgemeinen Formel sind 
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worin bedeuten 




R = Wasserstoff Oder -C n H 2 n+i 
Ft" = -(CR' 2 )n- 

R* = R oder Halogen, bevorzugt Wasserstoff 
m = 0 bis 6 
n = 1 bis 3 

Sie haben ein mittleres Molekulargewicht (Mn) von etwa 300 bis 2000 und ein Epoxiaquivalentgewicht 
von etwa 170 bis 1500. Solche Harze sind Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit Dioxi-diphenylme- 
than (Bisphenoi F) oder Dioxi-diphenylpropan (Bisphenol A). Es konnen auch entsprechende heterocycli- 
sche Polyepoxiverbindungen verwendet werden, wie 1.3-Diglycidyl-5.5-dimethyihydantioin, Triglycidylisocy- 
anurat oder Diepoxide aus Bisimiden. 

Bevorzugt gema/3 2) ist, da/3 die epoxigruppenhaltigen Harze Glycidyl (meth)acrylat-Copolymere sind, 
die durch Copolymerisation von Glycidylmethacrylat mit ungesattigten Monomeren erhalten wurden. Unge- 
sattigte Monomere sind Styrol, Vinyltoluol, (Meth)acrylsaureester verschiedener Kettenlange, wobei die 
Methacrylsaureester bevorzugt iineare oder verzweigte Ci bis C^-Alkohole und die Acryisaureester bevor- 
zugt lineare oder verzweigte C 2 bis Cs-Alkohole enthalten. Die EinfOhrung der Aminogruppen kann 
entweder durch Copolymerisation mit ungesattigten Aminen wie Oialkyl-aminoalkyi-(meth)acrylaten, entspre- 
chenden Acrylamiden oder N-Vinylimidazol, oder durch Reaktion von vorzugsweise sekundaren Aminen 
oder Aminoalkoholen mit den Epoxigruppen erfolgen. 

Das EinfUhren der Aminogruppen in die Komponente (A) erfolgt entweder durch Addition von NH- 
reaktiven Verbindungen an die Epoxigruppe oder durch Umsetzung der Hydroxylgruppen des Grundharzes 
mit basischen Monoisocyanaten, die durch Reaktion von aromatischen und/oder aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen Di- oder Polyisocyanaten mit einem Dialkylaminoaikanol /vgL DE-A-27 07 404)- entstehen. 

Als NH-reaktive Verbindungen werden beispielsweise verwendet primare Monoalkylamine wie Dialkyla- 
minoalkylamin und/oder bevorzugt sekundare Monoamine wie Dialkylamine, Monoalkylhydroxialkylamine 
oder Dihydroxialkylamine. Beispiele fUr einsetzbare Verbindungen sind Diethylamin, Dimethylaminopropyla- 
min, N-Methylaminoethanol oder Diethanolamin. Bei Verwendung von primaren Aminen oder sekundaren 
Diaminen tritt eine Kettenverlangerung ein, z.B. bei Einsatz von Additionsprodukten von Hexandiamin-I.6 mit 
2 Mol Glycidylester der Versaticsaure. 

Unter end- oder seitenstandigen Doppelbindungen werden hier aktivierte endstandige Doppelbindungen 
in Haupt- und Seitenketten verstanden. 

Es sind dies in der Komponente (A) insbesondere zur Michael-Addition geeeignete Doppelbindungen. 

Das EinfUhren der end- oder seitenstandigen Doppelbindungen in die Komponente (A) erfolgt entweder 
direkt durch Addition von z.B. (Meth)Acrylsaure oder Hydroxyalkyl(meth)acrylat enthaltenden Halbestern an 
die Epoxidgruppe oder indirekt durch Umsetzung der Hydroxylgruppe des Grundharzes mit ungesattigten 
Monoisocyanaten, die durch Reaktion von aromatischen und/oder aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 
Di- oder Polyisocyanaten mit a, 0-ungesattigten Monocarbonsauren oder entsprechenden Carbonsaureami- 
den, wie Hydroxyalkyi(meth)acrylaten oder Dicarbonsaureestern von Hydroxyalkyl(meth)acrylaten erhalten 
werden. 

Die direkte Addition an die Epoxidgruppe kann beispielsweise auch mit ungesattigtem Amin, z.B. 
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Diallylamin. erfolgen. Auf d^W ise kann die Doppelbindung gleichzeiti^Bbder Aminogrupp eingefUhrt 
werden. Die Aminogruppe klm falls erforderlich, anschliefiend in eine tertPI Aminogruppe umgewandelt 
warden. 

Eine andere Herstellungsweise ist die Umetherung mit einem veretherten methylolierten (Meth)- 
acrylamid, z.B. Methylolacrylamid-monobutylether, wie sie in der DE-A-29 34 467 beschrieben ist 

Das ungesSttigte Amin-epoxidharz der Komponente A kann gegebenenfails durch Einsatz entsprechen- 
der gesattigter Verbindungen modifiziert werden, urn optimale technische Eigenschaften 2u erreichen. Wird 
ein Gemisch von ungesattigtem Amin-epoxidharz mit gesattigtem Amin-epoxidharz verwendet mussen die 
oben angegebenen Kennzahlen fflr Molmasse, Hydrierjodzahl und Aminzahl fUr das Gemisch eingehaiten 
werden. 

Das Bindemittel der Komponente (A) hat eine zahlenmittlere Molmasse (Mn) von 700 bis 10000, 
bevorzugt 1000 bis 5000. Es enthalt mindestens eine tertiare Aminogruppe pro MolekUI. Es konnen in den 
MolekUlen auch quaternare Ammoniumgruppen, unabhangig von den tertiaren Aminogruppen vorhanden 
sein. 

Die untere Grenze der Aminzahl (bezogen auf tertiares Amin) sollte bevorzugt 50, besonders bevorzugt 
70, die obere Grenze dagegen sollte bevorzugt 120, besonders bevorzugt 100 sein. Ist die Aminzahl zu 
niedrig, so ist die Loslichkeit zu gering oder es entstehen durch einen zu hohen Neutralisierungsgrad- zu 
niedrige pH-Werte in den Abscheidungsbadern. Ist die Aminzahl zu hoch, so entsteht eine schlecht 
haftende Beschichtung bei der Abscheidung oder eine blasige Oberflache. Besonders geeignet als 
Bindemittel der Komponente (A) sind Aminepoxidharze aus Bisphenol A-, Bisphenol F- Polyglycidylethern 
und Epoxinovolaken sowie aus (Meth)Acrylpolymerisaten, welche unter Verwendung von ungesattigten 
Glycidylmonomeren wie Glycidyl(meth)acrylat, N-Glycidyl(meth)acrylamid oder Allylglycidylether hergestellt 
werden. Die Aminogruppen entstehen entweder durch Addition von NH-reaktiven Verbindungen an die 
Epoxidgruppen oder durch Umsetzung der Hydroxylgruppen des Grundharzes mit basischen Monoisocy- 
anaten, erhaltlich durch Reaktion von aromatischen und/oder aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- 
oder Polyisocyanaten mit einem Dialkylaminoalkanol, wie in DE-A-27 07 405 beschrieben. Die EinfUhrung 
der Aminogruppen kann wie in DE-A-27 07 405 beschrieben erfolgen. 

Vorteilhaft fUr die Zwischenhaftung (intercoat adhesion) ist ein Einbau von substttuierten Harnstoffgrup- 
pen in Komponente (A) und/oder (B), wie sie z.B. durch Reaktion von Polyisocyanat oder verkapptem 
Polyisocyanat in das MolekUI eingefuhrt werden konnen. 

Geeignete Verbindungen der Komponente (B) sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Malonsau- 
rediester wie Malonsauredimethyh diethyl-, dibutyl-. dipentylester mit Mono- oder Polyisocyanaten. 

Beispiele fUr derartige, erfindungsgemafl einsetzbaren Isocyanate sind aliphatische Isocyanate wie n- 
Butylisocyanat, Octadecylisocyanat, cycloaliphatische Isocyanate wie Cyclohexylisocyanat, araliphatische 
Isocyanate wie Benzylisocyanat oder aromatische Isocyanate wie Phenylisocyanat, Polyisocyanate wie 
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2.2.4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1 .12-Oodec- 
andiisocyanat, Cyclohexan-1 .3 und 1 .4-diisocyanat. 1-lsocyanato 3,3,5-trimethyl-5-isocyanato- 
methylcyclohexan( = lsophorondiisocyanat IPDI), Perhydro-2,4- und/oder 4,4 -diphenylmethandiisocyanat, 
1,3-und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-2,4 - und/oder 4,4- 
diisocyanat, 3,2'- und/oder 3,4-Diisocyanato-4-methyl-diphenylmethan, Naphthylen-l,5-diisocyanat, 
Triphenyimethan-^^V-triisocyanat oder Gemische dieser Verbindungen. 

Neben diesen einfachen Isocyanaten sind auch solche geeignet die Heteroatome in dem die Isocyanat- 
gruppen verknGpfenden Rest enthalten. Beispiele hierfGr sind Carbodimidgruppen. Allophonatgruppen, 
Isocyanuratgruppen, Urethangruppen, acylierte Harnstoffgruppen und Biuretgruppen aufweisende Polyisocy- 
anate. 

Besonders gut fOr das erfindungsgemafle Verfahren geeignet sind die bekannten Polyisocyanate, die 
hauptsachlich bei der Herstellung von Lacken eingesetzt werden, z.B. Biuret-, Isocyanurat- oder 
Urethangruppen-aufweisende Modifizierungsprodukte der obengenannten einfachen Polyisocyanate, insbe- 
sondere Tris-(6-isocyanatohexyl)-biuret oder niedermolekulare, Urethangruppen aufweisende Polyisocyana- 
te, wie sie durch Umsetzung von im Oberschufl eingesetztem IPDI mit einfachen mehrwertigen Alkoholen 
des Molekulargewichtsbereiches 62 bis 300, insbesondere mit Trimethylolpropan erhalten werden konnen. 
Selbstverstandlich konnen auch beliebige Gemische der genannten Polyisocyanate zur Herstellung der 
erfindungsgemaflen Produkte eingesetzt werden. 

Geeignete Polyisocyanate sind ferner die bekannten, endstandigen Isocyanatgruppen aufweisende 
Prapolymere, wie sie insbesondere durch Umsetzung der obengenannten einfachen Polyisocyanate, vor 
allem Diisocyanate mit unterschflssigen Mengen an organischen Verbindungen mit minestens zwei gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen zuganglich sind. Als solche kommen insbesondere 
insgesamt mindestens zwei Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen des 
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Moiekulargewichtsberejg^s 300 bis 10000, vorzugsweise 400 bis 600^ur Anwendung. Bevorzugt werden 
die entsprechenden dB^droxyl verbindungen, z.B. die in der F^^^ethanchemie an sich bekannten 
Hydroxypolyester, HydS^polyether und/oder hydrylgruppenhaltige A^atharze verwendet. 

In diesen bekannten Prapolymeren entspricht das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber NCO 

5 reaktiven Wasserstoffatomen 1,05 bis 10:1, vorzugsweise 1 t 1 bis 3:1, wobei die Wasserstoffatome vorzugs- 
weise aus Hydroxylgruppen stammen. 

Die Art und Mengenverhaltnisse der bei der Herstellung der NCO-Prapolymeren eingesetzten Aus- 
gangsmaterialien werden im Obrigen vorzugsweis so gewahlt, dafl die NCO-Prapolymeren a) eine mittlere 
NCO-Funktionalitat von 2 bis 4, vorzugsweise von 2 bis 3 und b) ein mittleres Molekulargewicht von 500 bis 

10 10000, vorzugsweise von 800 bis 4000 aufweisen. 

Als Verbindung B) eignen sich aber auch Urnsetzungsprodukte von Estem und Teilestern mehrwertiger 
Aikohole der Maionsaure mit Minoisocyanaten. Mehrwertige Aikohole sind z.B. zwei bis ftinfwertige Aikohole 
wie Ethandioi, die verschiedenen Propan-, Butan-, Pentan- und Hexandiole, Polyethylen- und Polypropylen- 
diole, Glycerin, Trimethylolethan und -propan, Pentaerythrit Hexantriol und Sorbit. 

75 Geeignet sind auch die entsprechenden Malonester von OH-Gruppen enthaltenden Acrylharzen, Polye- 
stern, Polyethern, Polyesteramide und -imiden und/oder Urnsetzungsprodukte von Malonsaurehalbestern 
wie Malonsauremonoethylester mit aliphatischen und aromatischen Epoxidharzen, z.B, epoxidgruppenhalti- 
gen Acrylatharzen, Glycidylethern von Polyoien wie Hexandlol, Neopentylglykol, Diphenyloipropan und 
-methan und Glycidyigruppen enthaltenden Hydantoinen, ferner Gemische der Verbindungen mit Methan- 

20 carbonsaureamideinheiten mit den angefuhrten Malonestern mehrwertiger Aikohole. 

Als Komponente C konnen 0 bis 10 % Massenanteil verkappte Di- und/oder Polyisocyanate dem 
erfindungsgemaflen Oberzugsmittel zugesetzt werden. Bevorzugt werden solche Di- und/oder Polyisocyana- 
te verwendet, die in dem System bei den angewendeten Einbrenntemperaturen entkappt werden. Da das 
erfindungsgemafle Oberzugsmittel bei sehr niedrigen Temperaturen eingebrannt werden kann, wird bevor- 

25 zugt ein Di- und/oder Polyisocyanat eingesetzt, das ebenfalls bei diesen niedrigen Einbrenntemperaturen, 
beispielsweise unter 140* C entkappt wird. Derartige Di- und Polyisocyanate sind Handelsprodukte und dem 
Fachmann gelaufig. 

Die gegebenenfalls mitverwendbaren verkappten Oder blockierten Di-und/oder Polyisocyanate 
(Komponente C), werden z.B. in Farbe und Lack, 89. Jhrg., 12, 1983, Seite 928-934 beschrieben. Die 

30 einsetzbaren verkappten Oder blockierten Di- Oder Polyisocyanate sind gegenuber den funktionellen 
Gruppen der anderen Komponenten und Wasser bei Raumtemperatur bestandig, Sie konnen jedoch beim 
Einbrennen mit den entsprechenden funktionellen Gruppen der anderen Komponenten reagieren. Typische 
Beispiele von geeigneten Isocyanaten sind aliphatische Diisocyanate, wie Trimethylenv Tetramethylen-, 
Hexamethylen- und Trimethylhexamethylendiisocyanat; cycloaliphatische Diisocyanate wie 1 ,4-Cyciohexan-, 

as 1,2-Cyclohexandifsocyanat und 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat; aromatische Isocy- 
anate wie m-Phenylen- und 1 ,4-Naphthalindiisocyanat; aliphatisch-aromatische Isocyanate wie 4,4- 
Diphenylenmethan-, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat Oder Gemische davon. Bevorzugt sind verkappte 
Prepolymere der Diisocyanate, zu deren Prepolymerherstellung Polyole, wie z.B. Trimethylolpropan, 
und/oder Poiyamine, wie z.B. Diethylentriamin, verwendet werden. 

40 Als Blockierungs- Oder Verkappungsmittel konnen Aikohole, Phenole, Thioalkohole, Thiophenole, Oxi- 
me, Hydroxamsaureester, Hydroxylalkyl(meth)-acrylate, Alkanolamine wie Dimethylethanolamin, Diethanola- 
min, u.a. Amine, Amide, Imide und/oder 0-Dicarbonyfverbindungen verwendet werden. 

Eine weitere Herstellungsmoglichkeit von verkappten Oder blockierten Isocyanaten liegt in der Umset- , 
zung von Di- Oder Polyaminen mit Alkylencarbonaten, wodurch 0-Hydroxyurethane entstehen. In der DE-A- 

45 32 46 812, Seite 3, Zeile 29 bis Seite 4, Zeile 8, werden diese Reaktionen beschrieben. Gemafl der DE-A- 
32 46 812 werden die Poiyamine nur partiell mit Alkylencarbonat umgesetzt. Es ist jedoch fUr den 
Fachmann seibstverstandlich da/5 z.B. alls 3 Aminogruppen des Diethylentriaminmofekuls mit Alkylencarbo- 
nat, z.B. Propylencarbonat, umgesetzt werden. konnen. Besonders bevorzugt sind fur die vorliegende 
Erfindung verkappte Prepolymere aus aliphatischem Trfol, aliphatisch-aromatischem Diisocyanat und alipha- 

50 tischem Ketoxim. . 
Die Mitverwendung des Di- und/oder Polyisocyanats In dem erfindungsgemaflen Uberzugsmittel ist 
nicht unbedingt erforderlich. Eine Verwendung der Komponenten A und B allein fQhrt zu ausgezeichneten 
OberzGgen mit einwandfreier Oberflache und hervorragender Korrosionsschutzwirkung. Es ist daher mog- 
lich, die erfindungsgemaflen Oberzugsmittel allein auf der Basis der Komponenten A und B zu formuiieren. 
55 Der mogliche Zusatz des verkappten Di- und/oder Polyisocyanats fiJhrt jedoch zu weiterverbessterten 
Verlaufseigenschaften, wodurch sich eine besonders gGnstige Oberflache ergibt; daruber hinaus wird durch 
diesen moglichen Zusatz die Korrosionsinhibierung verbessert. 

Durch Protonisieren mit den bekannten Sauren wird das erfindungsgemafle kationische Bindemittel in 
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an sich bekannter Weise w^Mispergierbar gemacht. 

Nach dem AbscheidenWerfindungsgemaflen Oberzugsmittels in oWr Weise im Elektrotauchbad 
erfolgt die Hartung der erhaltenen OberzOge durch Einbrennen. Der Zusatz von Katalysatoren 1st nicht 
erforderlich. da das im erfindungsgemaflen Oberzugsmittel enthaltende Bindemittel A selbst katalytisch 
wirkL Es ist jedoch moglich. Katalysatoren mitzuverwenden. die im Verlauf der Hersteliung des Abscheide- 
bades bzw. seiner Komponenten in Ublicher Weise zugesetzt werden konnen. Beispiele hierfur s.nd 
katalysierende Bleiverbindungen, z.B. Bleioctat. basisches Bleisilikat, 1 ,4-Diazabicyclo-(2,2.2)-octan 
(DABCO) Amidine, z.B. N.N.N.N-Tetramethylguanidin, 1,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7-en. 1,4-Diaza- 
bicycio(4,3.0)-non-5-en sowie weitere der Fachwelt fOr die Hartungsreaktion bekannte Katalysatoren, wenn 
sie sich ohne Nachteile in das System einfOgen. 

Fur das erfindungsgemafle Elektrotauchlack-Oberzugsmittel konnen alle verwendbaren Pigmente be- 
nutzt werden Unter den Begriff "Pigmente" fallen hierzu auch die Fullstoffe (extender). Aluminiumbronzen 
und dergleichen. Die Verwendbarkeit eines Pigmentes hangt nicht von seiner Wanderungsnchtung im 
elektrischen Feld ab. da der Abscheidungsvorgang bei Eiektrotauchlackierung durch die Koagulation des 
Elektrotauchlack-Bindemittels ausgelost wird, wie in den Fachaufsatzen "Zum Mechanismus der elektropho- 
retischen Lackierung" von Dr. Fritz Beck. Farbe und Lack, 72. Jahrgang. Nr. 3. 1966. Seite 218 bis 224 und 
"Betrachtungen und Versuche zur Eiektrotauchlackierung" von Dr. F. Beck. Dr. H. Pohlemann und Dr. H 
Spoor Farbe und Lack. 73. Jahrgang. Nr. 4/1967. Seite 298 bis 310 zu lesen ist. Nichtionische Bindemittel 
wie zB Weichmacher (Dibutylphthalat und andere Phthalsaureester), Weichmacherharze. Cumaron-lnden- 
Harze Inden-Harze. Kohlenwasserstoffharze und die entsprechenden Ole (z.B. Cumaron-lnden-OI) konnen. 
soweit sie sich Uber Erst- und Nachfiillmaterial in das kathodische Elektrotauchlackbad einemulgieren 
lassen. zur Verbesserung spezieller Eigenschaften zugesetzt werden. 

Zusatzstoffe Wie Verlaufmittel. Antikratermittel, Antischaummittel, Losungsmittel usw. konnen in be- 
kannter Art und Weise ausgewShlt und zugesetzt werden. 

Die metlalisch leitenden WerkstOcke werden in bekannter Weise mit dem erfindungsgemaflen 
Elektrotauchlack-Oberzugsmittel kathodisch beschichtet und bevorzugt bei Temperaturen von 100 bis 
140*C Ober einen Zeitraum von 15 bis 60 Minuten eingebrannt. Selbstverstandlich fOhrt die Anwendung 
hSherer Temperaturen. wie sie im Stand der Technik Oblich sind. z.B. bis 180 C auch zu guten 

Ergebnissen. , .. 

Die Hohe der Schichtdicke. welche zu erreichen ist. kann z.B. durch Beschichtungsbedingungen. 
Bindemittel. Neutralisationsgrad. Losungsmittelart und -menge und Art des Substrats beeinfluflt werden. Es 
sind Schichtdicken mSglich. wie sie nach dem Stand der Technik erreichbar sind. z.B. mit Trockenfiimdicke 
bis 60 urn und mehr bei einwandfreier Oberflache und hervorragendem Umgriff z.B. auf zinkphosphatiertem 

Die Parameter fur die Schichtdickenerhfihung sind die gleichen. wie sie fur die anodische Eiektrotauch- 
lackierung bereits bekannt waren. 

Unter der Voraussetzung, dafl sich ein geschlossener Film bei der Abscheidung bildet, der isolierend 
wirkt findet eine Schichtdickenerhfihung mit steigender Spannung und steigender Badtemperatur statt. 
Auch die Lange der Beschichtungsdauer kann bis zu einer sich einstellenden Grenze eine Schichtdickener- 
hohung bewirken. Das niedrigermolekulare Bindemittel oder das Bindemittel mit niedrigerer GlasObergangs- 
temperatyr fUhren zu HSherer Schichtdicke als das chemisch gleiche Bindemittel mit hoherer Molmasse 
oder hoherem Tg. FOr hohere Schichtdicke ist ein niedriges Abscheideaquivalent eine gUnstige Vorausset- 

2U9 Bei der Auswahl von Losungsmitteln zur Erreichung hoher Schichtdicke werden diejenigen Bevorzugt. 
welche die Durchbruchspannung moglichst wenig herabsetzen. wie z.B. Hexylglykol 
(Ethylenglykolmonohexylether). 2,2,4-TrimethylpentandioM .3-monisobutyrat oder Phenoxypropanol. 

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaflen Oberzugsmittels liegt in den gOnstigen niedngen 
Einbrenntemperaturen. die z.B. ein Lackieren von Metallteilen zusammen mit warmeempfindlichen Werk- 
stoffen z.B. Kunststoffen oder Gummi oder LStstellen ermoglichen. 



Beispiele 

Die Prozentangaben in den Beispielen beziehen sich auf Massenanteile. 
Hersteliung des Bindemittels 
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A1) Ungesattigtes Ami cidharz 

In einem Reaktionsgefa/3, welches mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermometer ausgestattet ist, werden 
520 g eines Epoxidharzes auf Basis Bisphenol A (Epoxidaquivalentgewicht 260) in 453 g Ethylglykolacetat 
(Monoethylenglykolmonoethyletheracetat) bei 60 bis 70*0 gelost, 0,2 g Hydrochinon und 536 g eines 
Halbesters aus 2 Mol Tetrahydrophthalsaureanhydrid und 2 Mol Hydroxyethylacrylat zugegeben und die 
Temperatur auf 100 bis 110* C gesteigert Die Reaktion wird bei dieser Temperatur bis zu einer Saurezahl 
unter 5 mg KOH/g Festharz gefUhrt. Anschiieflend wird das Reaktionsprodukt bei 60 bis 70 # C mit 750 g 
einer 70 %-igen Losung eines Monoisocyanates aus 2 Mol Toluyiendiisocyanat und 2 Mol Dimethylethano- 
lamin in Ethylglykolacetat versetzt und bis zu einem NCO-Wert vompraktisch Null reagiert. 

Festkorpergehait: 70 % (berechnet) 
Hydrierjodzahl: 30 (Festharz) 

Hydroxylwert * 0,06 (entsprechend einer Hydroxyizahl von 34 mg KOH/g Harz) 

A2) Ungesattigtes Amin-Epoxidharz 

528 g eines Epoxidharzes auf Basis Bisphenol A mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 490 werden in 
221 g Diethylenglykoldimethylether gelost. Bei 60 *C werden 38,3 g Diethanolamin zugegeben und diese 
Losung gehalten, bis 1,33 Milliaquivalente (Epoxid und Amin) pro Gramm Losung titriert werden. Danach 
wird ein Gemisch von 18,6 g Dimethylaminopropylamin und 11,6 g eines Additionsproduktes aus 1 Mol 
Hexandiamin-1,6 und 2 Mol Glycidylester der Versaticsaure zugegeben und die exotherme Reaktion 
abgewartet. Anschiieflend eine Stunde bei 90* C und dann 3 Stunden bei 120* C halten. 

VerdOnnen mit 75 g Diethylenglykoldimethylether auf einen Festkorper (bestimmt durch 40 Minuten 
Einbrennen bei 180* C) von 70 %. 

Aminzahl: 88 mg KOH/g Harz 

Viskositat: 513 mPas (nach VerdOnnen auf 50% mit Diethylenglykoldimethylether bei 25 C) 

945,5 g des vorstehend erhaltenen Vorproduktes werden mit 2 g Bleioctoat (31 % Blei), 2 g 4-Methyl- 
2,6-di-tert-butylphenol und 54,5 g Methylolacrylamid-mono-butylether gemischt und ansteigend von 100 bis 
130*C zum Schlufl unter Anlegen eines leichten Vakuums 27,2 g n-Butanol abdestilliert. 

Festkorper: 77,8 % (40 Minuten 180* C) 
Hydrierjodzahl: 12 (Festharz) 
Aminzahl: 87 mg KOH/g Festharz 
Viskositat: 740 mPas 

(nach VerdOnnen auf 50 % mit Diethylenglykol-dimethylether bei 25* C) 



A3) Gemisch aus gesattigtem und ungesattigtem Amin-epoxidharz 



a) Gesattigtes Amin-epoxidharz 

Gemafl EP-AM2463, Seite 17, Beispief (b) werden 391 g Diethanolamin, 189 g 3-<N,N-Dimethylamino)- 
propylamin und 1147 g eines Adduktes aus 1 ,6-Diaminohexan und Versaticsaureglycidylester 
(Handelsprodukt) Cardura E 10 Molverhaltnis 1:2) zu 5274 g Epoxidharz auf Basis Bisphenol A (Epoxid- 
Aquivalentgewicht ca. 472) in 2999 g Ethylenglykolmonoethylether gegeben. 

Die Mischung wird 4 Stunden lang unter RGhren bei 85 bis 90 *C und dann eine Stunde lang bei 120 C 
gehalten. 



Mol Hydroxid/100 g Festharz 
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b) Ungesattigtes Amin-epo: 




:gemisch 




322 g Bindemittellosung A2, 83 g Bindemittellosung A3a) und 77 g Methoxypropanol werden 15 
Minuten lang durch gutes RUhren vermischt 



Festkorper: 63,9 % (40 Minuten 180* C) 
Hydrierjodzahl: 10 (Festharz) 



10 Vernatzungsmittel B1) 

Gemafl Beispiei B 3 der DE-A-35 41 140, Seite 8, werden 216 g Malonsauredibutylester und 1 g 
Natriummethylat bei 60 # C mit 190 g eines durch Trimerisierung von Hexamethylendiisocyanat erhaltenen 
Isocyanurat - Polyisocyanates (NCO-Gehalt = '21 %) versetzt Nach Erreichen eines Gehaltes an freien 
75 Isocyanatgruppen von weniger ais 0,5 % werden 174 g Methoxypropanol (statt Xylol) zugefOhrt und fiitriert. 

Festkorpergehalt: 70 % 
C-H-Aquivalentgewichfc 555 

20 

Beispiei 1 

•» 

In einer Perlmuhle werden 250 g Bindemittellosung A1, 110 g Methoxypropanol, 6,4 g Ameisensaure 
(50 %-ig in Wasser), 5,5 g Rufl und 44,5 g Kaolin 40 Minuten iang angerieben. Danach wird dem Mahlgut 6 
25 g Ameisensaure (50 %-ig in Wasser) und 107,2 g des Vernetzungsmittels B1 unter dem Dissolver 
zugesetzt. Danach werden unter ROhren langsam 1470,4 g vollentsalztes Wasser zugegeben. 

Festkorper: 1 3,9 % (30 Minuten 1 80 # C9 
MEQ-Wert: 45 (nmol Ameisensaure/lOO g Festharz) 
30 Auf zinkphosphatiertem Stahlblech wird bei einer Badtemperatur von 30* C 2 Minuten mit 110 V 
beschichtet Nach AbspUlen mit Wasser und Minuten langem Einbrennen bei 120*C entsteht ein Trocken- 
film von 20 urn. Der Rim zeigt nach 100 MEK-Rubs, d.h. 100 Doppelhiibe, die unter 1 kg Belastung mit 
Methylethylketon getrankter Watte durchgefuhrt werden, keine sichtbare Veranderung. 

35 

Beispiei 2 

In einer Perlmuhle werden 264 g Bindemittellosung A2, 90 g Methoxypropanol, 10 g Ameisensaure (50 
%-ig in Wasser), 7 g Rufl und 61 ,5 g Kaolin 40 Minuten lang angerieben. 
40 Danach wird dem Mahlgut 147 g Bindemittellosung A2 t 28 g Methoxypropanol, 9,3 g Ameisensaure (50 %- 
ig in Wasser) und 171,2 g des Vernetzungsmittels B1 unter dem Dissolver zugesetzt. Danach wird das 
Konzentrat mit vollentsalztem Wasser auf insgesamt 3 Liter gebracht 

Auf zinkphosphatiertem Stahlblech wird bei einer Badtemperatur von 30* C 2 Minuten mit 160 V 
beschichtet Nach AbspUlen mit Wasser und 30 Minuten langem Einbrennen bei 100* C entsteht ein 
45 Trockenfilm von 18 urn. Der Rim zeigt nach 100 MEK-Rubs (Beschreibung s.o.) keine sichtbare Verande- 



482 g Bindemittellosung A3 und 15,3 g Ameisensaure (50 %-ig in Wasser) werden mit 135,6 g des 
Vernetzers B1 innig vermischt und unter ROhren mit vollentsalztem Wasser auf ein Volumen von 3 Litem 
gebracht. 

55 Festkorper: 1 0,7 % (30 Minuten 1 80 # C) 



5 



rung. 



Beispiei 3 



50 



10 



